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第２章 電界電子放出と浄化フィルターについて                        １９ 
2-1   電界電子放出現象 
2-2   電界電子放出特性の電流密度と電界の関係 
2-3   浄化フィルター技術 
 



















































































































































ＬＥＤが抱える課題としては、発光効率 、価格（白熱灯の約 300 倍、蛍光灯の約 21 倍）、
演色性の問題などがある。 















































た CNT - FED に関して図４から説明する。 
カーボンナノチューブは、後述するように単原子層の炭素 6 員環（グラフェンシート）が円
筒状に閉じた中空構造を持ち、直径が 1～2 nm の単層ナノチューブ（Single-walled carbon 
nanotube：SW-CNT）と、円筒内に同心円状に複数のナノチューブが存在する、直径 5～50













図４. CNT-FED の断面構成図 
 
次に、浄化・殺菌の浄化フィルターについて述べる。現在主流の技術は、繊維質状のフィ
ルターに、TiO2 や Ag などの殺菌・分解成分を担持する方式が多い。また、プラズマより強い
酸化力を持つヒドロシキルラジカルなど、フリーラジカルを発生させ同様の殺菌を行う方式も













































































































































































射（フィールドエミッション）」と呼ばれ、1922 年に J. E. Lilienfeld によって初めて見出された
12)。1928 年には R. H. Fowler と L. Nordheim により、電界放射現象は、表面に印加された
電界により電位障壁が押し下げられ、薄くなった障壁をトンネル効果により電子が真空中に
透過する現象であることが、電子の波動性に基づく量子力学的見地から解明された 13),14)。 












電子に対して高さが数 V、幅がサブ nm 程度の電位障壁が存在する場合、電子の波動性か
ら、このような電位障壁内を電子の波は浸透し、障壁を通過する確立が生じる。電位障壁の







































ができる。この計算では、エネルギーE が W = Ef +φ以上のものだけを積分すれば良い。





（2.1）の透過係数を掛け、x, y 方向に関し全運動量空間で積分し、Ez に関し全エネルギー
で積分することによって計算できる。 
 
積分内の第 1 項、第 2 項に関して、次の近似を行う。第 1 項においては、Ez が Ef より大き












また、式（2.4）の積分に際して、Ez の積分範囲として－∞から 0 までを加え 
ても積分値にほとんど影響がないので、Ez を－∞から Ef まで積分を行う。 
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例えば、仕事関数がφ = 4.52eV のタングステンに、5 x 107 V/cm の電界をかけたとき、J = 
1.7 x 103 A/cm2 となる。 
強電界が金属表面に印加されたときの金属中の電子に対する電位障壁として、鏡像力を考
慮に入れたときの電界放出電流密度を Fouler と Nordheim が解析した。結果は、式（2.9）









t2 ( y) ??1.1 
v ( y) ??0.95 ? ? y2 ?????2.10??
通常観測できるのは電流密度ではなく電流であり、また金属表面の電界でなく電極間の電
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圧である。電界電子放出による実効放出面積をαとすると、放出電流 I は I = αJ となる。
また、電界 F は、電極間の電圧 V と電極構造で決まる定数β（構造因子または電界集中
係数とよぶ）によって F = βV と表すことができる。 













































この FED，FEL などの FE デバイスは、蛍光体の塗布された発光領域に電子を衝突させ生
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じた発光（カソードルミネッセンス）を利用した光源である。FED では、一般に電子放出量を



































O2 ＋ e－ → O2－（ａ）     （２．１３） 
O2－(ａ) ＋ ｈ＋ → ２O（ａ）   (２．１４) 
Ｏ（ａ） ＋ ｅ－ → Ｏ－(ａ)    （２．１５） 





















e ＋ O2 → e ＋ 2 ·O （1） 
X ＋ ·O → XO （2） 
と表される。 
























































CNT は直径が 1～2 nm の単層ナノチューブ（Single-walled nano tube：SWNT）と、多層









































を反応ガスと接触させる化学的気相成長 (Chemical Vapor Deposition：CVD) 法がある。こ
の CVD 法にはエネルギーの与え方によって、熱エネルギーによる熱 CVD 法およびプラズ 
マによる活性種の励起を利用したプラズマ CVD 法などがある。プラズマ CVD 法や熱 CVD 
法では CNT の合成に金属触媒による反応を利用することが多く、図１１中のバンブー状





















収される製造方法である。この方法では一般的に 3000℃を越える超高温下にて CNT 合成
反応が行われるため、後に説明するCVD 法などの比較的低温の合成方法において得られ
る CNT に比較して、CNT 自体の結晶性は良好となる傾向がある。しかしながら、遷移金属
を埋め込んだ電極を炭素源として用いるため、生成した CNT 中には金属が不純物として混
在するという問題がある。また、生成物中には CNT だけでなく、副生成物としてアモルファ
ス炭素等の CNT 以外のカーボンが混入するという問題がある。 
レーザー蒸発法は触媒金属を微量に含んだグラファイトターゲットをレーザー加熱によっ




各種 CVD 法による CNT 合成 
























ることが大きな特徴となっている。この低温合成を特徴とする CVD 法による CNT の合成で
は、一般的に触媒を用いる。 
CVD 法による CNT の成長メカニズムとしては、溶融した触媒内部への固体拡散 30)、固溶
31)、表面拡散 32)、Vapor Liquid Solid (VLS)モデル 33)、などさまざまなモデルが提案されてい
る。CNT 形成メカニズムの過程として、炭化水素ガスなどのカーボンソースの分解、カーボ
ン触媒金属内部や表面拡散、そして析出という過程が広く受け入れられている 34),35)。図 16 
に示すように、触媒と基板との密着性や濡れ性の関係により、触媒微粒子が CNT 先端にみ



























誘導的に結合したもの（誘導結合型）の 2 種類がある。 
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熱 CVD 法：本研究で取り扱う熱 CVD 法は、原料ガスを反応容器に導き、熱エネルギーに
よって適当な温度に加熱された基板表面あるいは気相中で分解や化学反応を起こさせ、目
的の薄膜を形成させる方法である。熱 CVD 法の長所としては、(1) 原料ガスや反応系（装
置、供給・排気）・条件の設定で高純度の薄膜が形成できる、(2) 被覆性がよい、(3) プラズ
マ CVD と比較して装置構成が簡易、(4) プラズマを用いないために荷電粒子（イオン）の衝
撃による損傷がない、(5) 条件の設定によっては選択成長が可能、などがあげられる反面、
(1) 成膜温度や原料ガスの制約がある、(2) 低温作製した膜の緻密さがプラズマ CVD46 法
で作製した膜よりも悪い、という短所ももっている。さらに、熱 CVD 法は成膜時の圧力で、常
圧 CVD と 10Pa（0.1 Torr）程度までの減圧 CVD とに大別される。常圧 CVD と減圧 CVD 
の大きな違いは減圧 CVD の方がガス分子の平均自由行程が大きく、物質移動速度も大き
い点にある。 
・ 常圧 CVD では、基板をガスの流れに対して垂直方向に並べると、ガスの反応速度に比
べガスの輸送速度が小さくなり、基板面内で膜圧均一性を確保しにくい。 










本研究において、装置形態としては図１４(a) のような横型 CVD におけるホットウォール型を
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用い、常圧と減圧 CVD の境目の圧力域にて基板全面に均一成膜するために、基板配置


















熱 CVD 装置 
本研究では、基板上へ塗布したキレート溶液の処理および CNT 成長に、外部に熱源とし
て電気炉を持ち、真空引きを可能とした石英管チャンバ（内径約 16 cm）の CVD 装置（誠南
工業製熱 CVD 装置）を用いた。 























































































































































































































レーザー回折法 0.015～3000 回折散乱パターン 簡便広い範囲の粒子径測定が可能
粒子の屈折率が必要サブミクロ
ン粒子の精度がでない。
遠心沈降法 >0.01～300 透過光量 安価簡便 粒子密度、屈折率が必要サブミクロン粒子の測定時間が長い。
FFF法 0.01～1 透過光量 サブミクロン以下の粒子径測定可能　　　　高分解能 ="90">粒子密度、屈折率が必要
















































































モル吸光係数ε(molar extinction coefficient)は、 
ε= ･ｄc


































図 2３. 鉄 EDTA 錯体の吸光度と濃度との関係 
 


















SEM の概略図を図 2５ に示す。鏡体部の電子銃から発生して 1～数 10kV で加速された





C2 で CRT 内の電圧信号を同じ周期で走査すると、試料表面のビームスポットの位置に対 













図２５. SEM の概略図 
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本研究で作製した CNT 膜や触媒膜などの試料表面観察には、日本電子製の FE-SEM 
JSM-6700F を使用した。測定は CNT 膜へのダメージや形状の変化等の生じない条件とし
て、サンプル表面への金属コーティング等は行わず、測定時の加速電圧を 1.5～2.0kV に
て観察した。 
原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope：AFM) 























































































































硝酸鉄水溶液(硝酸鉄･9 水和物濃度；30wt%)を作製し、キレート溶液(純鉄 80℃，48hrs 時
間抽出)との比較を行う。図２７には、これら 2 種類の溶液から得られた Fe 触媒粒子と CNT
の SEM 像を示す。 
図２８よりキレート剤から形成されるFe触媒粒子は半値幅で約20±5nmで、硝酸鉄水溶液
より形成された触媒粒子直径が示す 10±7.5nm に比べ、絶対値が大きく均一である。また、





























































































の金属原子は、約 200 個が並んでいると考えられる。一方、Fe-EDTA 錯体の結合サイズは
約 10Å以下であり、界面活性剤であるドデシルベンゼンスルホンサン Na の構造は約 20Åと
なる。また、水分が存在しない乾燥後の膜厚は約 1000nm であったことを考えると図３２.の成
長モデルが考えられる。液中での粒子径は、約 100nm 相当のミセル構造で形成され、金属

































ン酸 Na の構造サイズ約 10Åを加味しても大きい。 
測定で検出されるパーティクルには未溶解の EDTA が凝集している可能性もあるため、同
様の測定を行ったが、コロイド(サイズ 1nm～1000nm の粒子)の特徴であるチンダル現象は
おろか DLS 計測値も存在しなかった。 
従って、測定された粒子直径からは界面活性剤が約 100nm サイズで会合し、その周りに
Fe-EDTA 錯体が形成されていることが考察できる。 
しかしながら、Fe-EDTA 錯体の配位子は 6 つあり、通常 Fe3+イオンに対して 6 つすべての











































界面活性剤添加量が 0.0％、すなわち未添加の場合は液中では Fe-EDTA 錯体のみが粒
子を形成していると考えられる。先にも述べたように Fe-EDTA 錯体の分子サイズは約 1nm
であるにも関わらず、DLS 測定値は約 18nm となっている。よって、Fe-EDTA 錯体は単体で
はなく、約 18 個の架橋状態で形成されていると考えられる。また、界面活性剤の添加量が
増加するに従い、液中の粒子直径は 200nm に成長していき、添加量が約 1.0wt%以上となっ
た場合は粒子サイズが数 10um になる。数 10um は目視確認できる粗大粒子であると言え、




















































































































































として酸化剤となるため Fe の価数にも影響する。通常、純鉄バルクから抽出される Fe イオン
状態は Fe2+が生じ、Fe2+は水の OH-により酸化され Fe3+になる。従って、液中でＦe(Ⅱ)EDTA
錯体とFeⅢEDTA錯体の混合状態になると考えられる。しかしながら、過酸化水素中雰囲気
では Fe は以下の反応式で表されるフェントン反応が起こることが有名である。 
フェントン反応：Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＯＨ- ＋ＯＨ・ 
フェントン反応は金属成分である Fe の価数を 3 価に安定化させるが、実際の吸光度測定

























































CCD 像より、過酸化水素 3.0wt%添加では粒径が約 50um の粗大粒子確認でき、10wt%では














































































































































































Fig. Fe particle diameter generated




























































































































































次にＣＮＴ間の生成密度や直線性において有効性が確認された Al2O3 バリア層と Si 基板




















SIMS 分析からもわかるように、Aｌ2O3 バリア層にキレート溶液法を用いた場合、Fe は膜厚
保を 100nm とした Al2O3 へ約 100nm の範囲で拡散が生じている事が確認できる。また、その
下のＳｉ基板までの拡散はバリア層 100nm を用いた事で緩和されている。従って、Fe の拡散






















































































































































媒形成には Al2O3(100nm)/Ｓｉ基板をプラズマ 10min 処理した。また、４インチ基板をもちいて、
下表条件にてスピンコートで塗布を実施した。 
 










































次にキレート溶液で得られた CNT に関して、その結晶性を Raman 分光分析から行った。
図６６には、ラマン分光分析結果を示す。ラマン分光分析では、グラファイトのピークが









































































































図６８． 鉄粉 P-200 および PM-320 のＳＥＭ像 
 




PM320 は、P-200 に比べＣ、Ｐ、Ｓが少ない特徴がある。 
次に、EDTA 水溶液(x10 希釈)、過酸化水素 0.5wt%、ドデシルベンゼンスルホン酸 Na0.1wt%
Fe C P S Si Mn H2Loss
P-200 ≧99.5 <0.015 <0.002 <0.015 <0.005 <0.002 <2.0
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